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学 位 論 文 内 容 の 要 旨 
 
気相表面重合（Vapor-Phase Assisted Surface Polymerization: VASP）は気相から
供給されるモノマーによって基盤表面で進行する重合である。VASPは、原料モノマー
がオングストロームサイズの気体分子であるため、どのような微細な領域にも侵入・拡
散することができる。そのため、どんな複雑な微細空間でも、また、化学的性質の異な
る表面で囲まれた領域であっても、ガス状モノマーは到達し表面重合することが可能で
ある。VASPを利用することで多くの展開が期待されており、実際に様々なアプローチ
がなされている。重合制御の基礎となる“気相リビング重合”と“光による制御”は、
先に Yasutake らによって報告されている。本研究では、“気相リビング重合”と“光
による制御”をさらに高度に組み合わせることによって、VASPの可能性を追求し、“気
相（共）重合法によるマイクロ~ナノ表面の特性制御技術の構築”と、それによる“精
密表面造形技術”を基礎とする応用展開の可能性を探ることを目的として検討を行って
いる。 
 本論文は、第 1章から第 5章で構成されている。 
 第１章では、物質表面の構造や機能を制御する従来技術について概説している。特に、
関連性のある物理蒸着法や化学蒸着法を用いた表面改質について概説し、化学蒸着法の
1つの形態である VASPの特性を明確化にしている。すなわち、VASPは溶剤フリープ
ロセスであるため環境に配慮した方法であること、また、既報で展開されたリビング重
合性の確認、物質表面への幅広い機能性付加、微細領域の表面改質、さらに複雑な構造
体の表面改質などを概説している。これらの従来のアプローチの成果を基に、VASPを
用いた表面改質技術のさらなる展開のための課題を示し、本研究の具体的な目的と目標
を明らかにしている。 
 第２章では、光制御された VASP（photo-VASP）を用いて、基盤表面での光描画に
よる機能性デザインについて検討している。基盤表面に対して紫外光を照射しながら
VASPを行うことによって、マイクロ～ナノスケールでのポリマーの積層制御が可能で
あることを確認している。次に、予め設計された化学的特性の異なるデザインを基盤上
にマイクロスケールで再現することを目的に、光ファイバーで誘導されたレーザー光と
コンピュータ制御された X-Yステージを用いて、photo-VASPによる微細なデザイン描
画を検討している。その結果、逐次的に 3種のモノマーを入れ替えて photo-VASPを行
うことで、重合後の基盤表面には化学特性の異なる 3種のポリマーから成る予めデザイ
ンされた回路がシームレスに再現されている。以上のことから、photo-VASPにより基
盤表面での任意のデザイン描画と選択したモノマー種に基づく機能付加が可能である
ことを実証している。 
 第３章では、液相重合に対する VASPの特異性を明らかにすることを目的に、共重合
挙動を採り上げ、液相における共重合のモノマー反応性比との違いについて検討してい
る。モノマーとしてスチレン（St）とメタクリル酸メチル（MMA）、反応基盤としてモ
レキュラーシーブスを用いて、混合モノマー原料の組成を変えて VASPを行い、モノマ
ー反応性比を算出している。同様の共重合を液相で行い、得られたモノマー反応性比の
値を比較した結果、気相共重合における StとMMAの反応性比は rSt：rMMA＝1.00：0.12
となり、一方、液相共重合においては rSt：rMMA＝0.28：0.33であった。したがって、
気相重合では St モノマーの高い反応性が見出されている。この原因としては、モノマ
ー分子と成長末端との相互反応性の違いのみならず、気相重合の反応過程における基盤
表面へのモノマー分子の吸着特性や吸着層内でのモノマー分子の運動なども関与して
いることを推測している。 
 第４章では、気相重合における基盤表面との相互作用を明らかにするために、結晶性
マイクロセルロース粉末（CμC）の表面において、アクリル酸（AA）とアクリル酸-n-
ブチル（BA）の気相共重合を行い、その表面改質機能を検討している。得られた表面
改質セルロース P(AA-co-BA) on CμCを汎用樹脂ポリプロピレン（PP）と複合化し、
その機械的物性を評価した結果、複合材料の伸び特性と破壊エネルギーの向上を確認し、
CμC と PP 界面において気相共重合体 P(AA-co-BA)が相溶化剤として有効に機能した
ことを明らかとしている。この結果は、得られた共重合体が化学特性の異なる基盤の双
方に対して相互作用を示すことで、界面接着力が発現したものと推定している。 
 第５章では、第２章から第４章の結果をまとめて結論を述べている。すなわち、VASP
は、溶剤フリーで環境低負荷プロセスであり、ガス状モノマーの特性を活かして微細で
複雑な構造体に対して表面改質が可能であることをベースに、光制御を高度に組み合わ
せることによって、予めデザインした機能性構造体を物質表面に自在に構築することが
可能であることを示している。次に、基礎的なモノマー反応性比を評価することで気相
共重合の反応特性を明らかとしている。さらに、この共重合特性を活かして化学特性の
異なる 2相界面の接着に寄与する共重合体を合成し、得られた複合体の機械的強度特性
からその効果を確認している。最後に、本研究で得られた成果を基に、VASPによる物
質表面改質のさらに大きな可能性を展望している。 
 
学 位 論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
 
 本論文に関し、論文審査委員から、マイクロリアクターへの応用の可否について、光
パターニング時の微細化の可能性について、光描画や共重合計算プログラム利用による
共重合反応性比算出の最もオリジナリティーの高い点について、共重合反応性比の応用
性について、コンポジット化した際の引張強度への寄与の是非について、気相重合前操
作としての開始剤の固定化の有無についてなど、多くの質問がなされたが、いずれも著
者から明確あるいは合理的な回答が得られた。 
 また、公聴会においても多数の出席者があり、質疑応答における著者の説明によって
質問者および出席者の理解が得られた。 
以上により、論文調査及び最終試験の結果に基づき、審査委員会において慎重に審査
した結果、本論文が博士（工学）の学位に十分値するものであると判断した。 
